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第 1 章   序論 
1.1  研究背景 
 
有機トランジスタ 1)は、有機 TFT（Thin Film Transistor）とも呼ばれ、この
デバイスの出現により有機材料のみで様々な電子部品やシステムが構築できる
ようになり、応用例も多く提案されている。例えば、OLED（Organic Light 
































Effect Transistor、以下 FET と略）構造を提案し、その作製技術を確立するこ
とを目的とする。 
 
表 1.1 無機トランジスタと有機トランジスタの比較 
 無機系（シリコン） 有機系 
動作速度 高速（1GHz） 低速（1MHz） 








































( )∫ −= Vd dVVthVgCiLWId 0 μ                 （1-1） 
線形領域：  ( )VdVthVgCi
L
WId lin −= μ           （1-2） 




WId satsat −= μ          （1-3） 
 
ここで、 W：チャネル幅（μm） 
     L：チャネル長（μm） 
     μlin：線形領域の電界効果移動度（cm2/Vs） 
     μsat：飽和領域の電界効果移動度（cm2/Vs） 
     Ci：ゲート絶縁膜の単位面積容量（F/cm2） 


























T.W.Kelly らが Al2O3膜表面に真空蒸着法で成膜したペンタセン TFT のもので
3.3cm2/Vs10)である。また、塗布型ペンタセン TFT においてもの 1.8 cm2/Vs と
いう高い電界効果移動度が南方らによって報告された 11)。ペンタセン以外のも
のでも、三菱化学技術研究センターのグループはポルフィリンを用いた塗布型
TFT を作製し、やはり 1.8 cm2/Vs12)という値を報告している。安価で作製容易



































































図 1.1．有機トランジスタ構造と Id-Vd 特性の例 
 
図 1.2．有機トランジスタの移動度の上昇とアプリケーション応用の変化 13) 
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（e） 縦型SIT  
図 1.3．これまでに提案された有機トランジスタの構造例 
 

































































































子スケール FET 構造とその作製技術を確立することを目的とした。 
 
（１）分子スケール FET 構造の電極間ギャップ長の短縮（第 2 章） 
ドレイン・ソース電極のギャップ長を単一結晶粒よりも短く作製すること。 
 











求にも配慮し、図 1.6 に示したような 1 枚のウエハから複数個のチップが得ら


















































図 1.6．分子スケール FET 構造チップの作製例 
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1.5  本論文の構成 
 

















































 （１）CMP 技術 
 
→ 電極段差を無くす技術 





（２）PMGI エッチング技術   リフトオフ技術を開発 
（３）指向性蒸着技術 
→ 電極間ギャップ長 10nm を実現するための基本技術 
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1st  10pA、1.95～2.05μs/dot. 
600μm□、240kdot.
































図 2.2 にリフトオフ法のみで作製されたナノギャップ電極を 3 例示す。いず
れも PMMA ベースの 2 層レジストによって作製されたものである。（a）は Y. 
Zhang らにより作製されたものでギャップ長が 27nm1)。（b）は J. B. Lee らに
よるもので 8nm2)、（c）は P. Steinmann らのもので 1nm3)となっている。ここ
に示した電極はリフトオフだけでも狭ギャップなものが作れることを示したも
のであるが、再現性を含めて検討されるべきことも多い。 
リフトオフ法と似た作製方法として Single-walled carbon nanotubes 
（SW-CNT）をマスクとして利用し、CNT の太さをそのまま転写するプロセス
も E. P. De Poortere らにより報告されている 4)。 
リフトオフ法により細線電極パターンを最初に作製しておき、完成してから
電流を流してエレクトロマイグレーションにより切断する方法も報告例が多い。













FIB を利用したナノギャップ電極の作製例もある。１つは単純に FIB で電極
パターンの任意の位置を切断して形成する方法 12)で、もう 1 つは FIB を成膜に
利用する方法 13)である。前者は酸化膜付 Si 基板上にマスク材を含めた電極薄膜
 18
を形成、FIB や Ar＋エッチングによりパターン転写し、狭小ギャップ部を FIB
で慎重に切断して作製するプロセスである。通常このようなプロセスでは FIB
ソースである Ga の残留が問題となるが、ギャップ間の I-V 特性ではきちんと絶
縁が保たれていることが示されている。後者は、Si 基板を用いて加工されたメ
ンブレン上に狭ギャップを形成する電極部をあらかじめ作製しておき、W(CO)6
雰囲気中で Ga イオンビームを走査することで W を堆積させる方法である。走






















































Cr / Au = 2.5 / 15nm
W=300nm, L=8nm幅 ： W
ギャップ長 ： L
(a)






（a）Y. Zhang et al., Adv. Mater., 15, 1632 (2003). 
（b）J. B. Lee et al., IEEE Trans. Electron Dev. 52, 1874 (2005). 






































なため、本研究では 2 層レジスト構造 17,18)による金属残りが発生しないプロセ







































































































図 2.5．従来のリフトオフ技術により作製した電極 SEM 写真 
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工性の観点から膜厚 100nm としている。また、2 層レジスト構造とするために、
ZEP520 は PMGI（Polydimethylglutarimide：化薬マイクロケム（株））上に
成膜される。PMGI はその溶媒が Cyclopentanone（関東化学（株））であり、





































































































































2.3.2 要素技術２ PMGI エッチング技術 
 
本項では 2 層レジスト構造下層の PMGI をエッチングして庇形状にするプロ
セスについて述べる。 













果を図 2.9（b）に示す。なお、ベーク時間は 5 分、現像液温度は室温とし、膜
厚測定は光干渉式膜厚計（FTP-advanced：SENTECH Instruments GmbH）
を用いている。図 2.4 に示したように、2 層レジスト技術では ZEP520 と PMGI




エッチャントとして現像液 NMD-3 を純水で 3/2 に希釈したものを使用し、室温
で 150 秒間のディップ処理である。また、電極間ギャップ部は ZEP520 がブリ
ッジ状になっている関係で、純水リンスなどの各ウェット処理において水の表
面張力により破壊されることが多く見られ、乾燥方法も含めて極めて慎重に扱




































































































































図 2.10．2 層レジスト構造の断面形状 SEM 写真 
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2.3.3 要素技術３ 指向性蒸着技術 
 
本研究で作製する分子スケール FET 構造では電極材料として主に Au を用い
る。その理由は金属材料としての電気抵抗率が 2.2×10-6Ωcm20)と低いこと、ま
た、Au が酸化されにくく金属材料としては表面が安定なことによる。Au は Si












（直径）2R が 100mmφなので、図中のβを求めると 14°と計算される。これ




























































































































酸化 SiO2膜上で 5.3nm、Ni 膜上で 4.1nm という結果が得られた。特に、Au/Ti
という層構造では、Au が様々な酸化膜に対して密着力があまりなく、膜応力の




根拠は、①Ni 膜を成膜してからすぐにレジストを塗布して Ni 表面の露出を避
ける、②2 層レジスト構造の下層 PMGI をエッチングして Ni 表面を露出してか
らすぐに蒸着装置内にセットし真空雰囲気にする、など Ni 表面の酸化や水等の
吸着が進まないよう工夫したことによって実現できたからである。なお、熱酸
化 SiO2膜上に電極パターンを形成することは本章次節以降、第 3 章における基


































































露光による 2 層レジスト技術によって PAD 電極パターンを形成し完成する。 
本節で扱う FET 構造は対向型と多探針型の 2 種類であり、いずれも従来のボ
















































Cr / Au=5 / 30nm



























図 2.14．平坦化加工を施していない通常の分子スケール FET 構造の作製プロセスフロー 
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作製プロセスは図 2.14 に示したとおりである。実際に作製した構造を図 2.15
に示す。これはポリゴンデータによる設計であり、電極幅 W、電極間ギャップ




FET 構造上に成膜した。ペンタセンを FET 構造上の特定の領域に成膜するため、
ステンシルマスクとFET構造とのアライメントは自作の専用マスクアライナー










（１）電極幅 W と電極間ギャップ長 L 
ペンタセン結晶粒の成長状態を原子間力顕微鏡 AFM（Nano-R：Pacific 
Nanotechnology, Inc.）により測定した結果を図 2.17 に示す。特に注目してい
る電極間ギャップ部の結晶粒径について、図 2.17（a）には電極幅 W に対する
依存性を、図 2.17（b）には電極間ギャップ長 L に対する依存性をそれぞれ示す。
この結果より、次のことが言える。 
 
z 図 2.17（a）より電極間ギャップ部の結晶粒径は電極幅 W に依存しない。 
 
z 図 2.17（b）より電極で囲まれた領域内はほぼ同じように結晶粒が成長して





















（３）幅 W=100nm の電極間ギャップ長 L 
前述の（２）電極レイアウトの結果より、幅 100nm の電極が 1 本だけ存在す
るパターンとすれば結晶粒が大きくなることから、幅 100nm の対向電極とし、
電極間ギャップ長に対する結晶粒径、及び Id-Vd 特性、電界効果移動度をそれ
ぞれ比較した。図 2.19 にその結果を示す。これより以下のことが言える。 
 





z 通常の FET において、ドレイン電流 Id と電極間ギャップ長 L との間には
第 1 章 1.2 節で示した式（1-1）の関係がある。ギャップ長 L を短縮すれば、



























SiO2 = 200 nm
Cr / Au = 10 / 100 nm






















































































W = 40 μm
3 μm
W = 20 μm
3 μm









（a）ペンタセン結晶粒径の電極幅W依存性 L =  2.0 μm （一定）  
1 μm1 μm1 μmAu
SiO2
L = 0.7 μmL = 1.0 μmL =  2.0 μm



























（ W=10μm, L=0.5μm ）
対向Ｔ型
( 電極幅 : 100nm )
櫛型
( 電極幅 : 100nm )
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図 2.19 有機半導体（ペンタセン）の結晶粒 AFM 像と Id-Vd 特性、電界効果移動度の電極間ギャップ長 L 依存性 
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前項の対向型 FET 構造と同様に図 2.14 に示したプロセスフローによって多
探針型 FET 構造を作製し、完成したものを図 2.20 に示す。向かい合う 4 対の
各電極間距離を 1～4μm と 4 種類準備し（図 2.20 で示したものは 3μm）、電極




っている。8 本の電極先端がこの 2 つの結晶粒に差し込む形で入っていることか
ら、単一結晶粒内の電流、1 つの結晶粒界と 2 つの結晶粒を流れる電流の測定が
可能である。図 2.21（b）には各電極先端に便宜上の番号を入れた。単一結晶粒
内の電流を測定する場合には電極 7 と電極 3 の間で測定し、単一結晶粒界を含
んで測定する場合には電極 1 と電極 5 の間で測定した。実際に測定した Id-Vd




（１）表面の AFM 測定では確認できないが、それぞれの電極近傍には微小結晶 
粒が生じている可能性がある。 
 





（３）図 2.22 より単一結晶粒内を流れる電流値と単一結晶粒界を含む 2 つの結 
晶粒を流れる電流値のそれぞれの Id-Vd 特性から単純に比較すると、約 20 
倍の電流差が確認できた。電極近傍に微小結晶粒が存在している可能性は 
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膜上に 3～5nm の厚さで形成される 22,23)。また、電極形状や配置を考慮 
するとチャネル寸法（チャネル幅、チャネル長）を規定できない。そのた 
め、電界効果移動度などを正確に求めることは不可能であるが、参考とし 
て得られた Id-Vd 特性から、電極幅 W=80nm、電極間ギャップ長 L=3μm 
として電界効果移動度を算出すると、単一結晶粒の場合には約 5cm2/Vs と 
なり、1 つの結晶粒界を含む場合には約 0.3cm2/Vs となる。 
 
































































（c）PAD電極を含めたデバイス全体写真 （d）電極先端のSEM写真  



















































（b）ペンタセン結晶粒と結晶粒界の AFM 像（（a）の点線で囲まれた領域の拡大） 
















































前項までに、2 種類のボトムコンタクト型 FET 構造の試作結果と、これらの
FET 構造上に有機半導体（ペンタセン）を成膜した有機トランジスタについて
測定結果を述べた。本項では電極形状がペンタセン結晶粒成長に及ぼす影響の
検討を行う。2.5.1 項、2.5.2 項で得られた結果から以下のことが分かった。 
 







































z Au 電極の表面エネルギー 
 電極による段差や表面粗さだけでなく、材料に起因する表面エネルギーにつ
いても考慮する必要がある。本研究で作製したボトムコンタクト型 FET 構造の































 2.5.2 項の図 2.22 に示したように、結晶粒界が存在することでドレイン電流が
約 20 倍小さくなることを初めてデータで示したが、これは図 2.23 に示すよう
に結晶粒界がキャリアトラップとして働くことに起因したものと考えられる。










Bolognesi ら 30)や R. A. Street ら 31)は、多結晶シリコンデバイスと同様なシミ
ュレーション解析手法により、結晶粒界の影響についてキャリアトラップ準位
やその密度を見積もっている。また、結晶粒界にトラップされたキャリアによ
って生じた電気勾配を電気力顕微鏡 EFM（Electric Force Microscopy）によっ
て測定された報告 32)や、同じように表面電位をケルビンプローブフォース顕微




























































































































































































































































































サイトとなる可能性のある Au 電極表面の粗さを低減すること。本研究で 
使用した真空蒸着装置（電子ビーム蒸着法）によって成膜した Au 電極  
（Ti/Au=10/30nm）の表面粗さ Sa は約 1nm であり、熱酸化 SiO2膜のそれ 









粒の発生数を増加させることとなり、完成した FET 構造表面から残留有機 
物を完全に除去すること。 
 
（４）図 2.23（b）に示すように、従来のボトムコンタクト型 FET 構造では、 
Au 電極を絶縁膜上に形成する際、Au が剥離しないよう Ti や Cr などの金 
属を接着層として 5～10nm 挿入することが多い。この接着層が絶縁膜上に 
形成される 3～5nm のチャネル厚さ 22,23)よりも厚いため、電極からチャネ 
ル層への電気伝導（キャリア注入）しにくい状況となっている。実際、電 
極材の種類により FET の特性は変化し、電極材（金属）の仕事関数に依存 
する 34)。トップコンタクト型ペンタセン TFT において電極材が Ti の場合、 
一般的な Au や Pt の場合と Id-Vd 特性を比較してみると、明らかにドレイ 
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ン電流が小さくなり特性が悪くなるっていることが分かる 35)。直接 Au と 
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子スケール FET 構造を提案した。 
図 3.1 に CMP（Chemical Mechanical Polishing）法 1-3)により平坦化された
分子スケール FET 構造の作製プロセスを示した。電極パターンは前章で述べた
リフトオフ法により形成され、プラズマ CVD（Chemical Vapor Deposition）
法によって TEOS（Tetraethoxysilane）膜を成膜し、Au 電極表面が露出するま





































































































図 3.1．CMP 法により平坦化された分子スケール FET 構造の作製プロセスフロー 
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ズマ CVD による TEOS 膜 4-7)、SOG 膜 8)、Low-k 材料 9)、樹脂材料 10)など絶縁













































































・定盤 / ヘッド回転数 70 / 60 rpm
・研磨布種類 IC-1400

























ロスケールの FET 構造の試作を行った。図 3.4 にこの FET 構造を示す。作製
プロセスはシンプルで、図 3.1 に示したプロセスフローの中で CMP 工程まで進
めば、この FET 構造が完成するというプロセスである。なお、第 2 章で述べた
電子線レジストによる 2 層レジスト構造と同様にフォトレジストを用いても 2
層構造の庇形状として作製する 18)。電極膜厚は電気的特性を測定する際のプロ
ービング用 PAD 電極と兼ねているため、Ti/Au=20/80nm とした。 
図 3.5 に実際に試作した 20mm□チップの完成写真を示す。チップ外周部は
CMP 加工時に局所的に削られており、SiO2 膜も消失し、Si 基板が見える状態
となっている。チップ中心付近の電極パターンがアレイ状に作られている領域
においては均一に研磨されている様子が確認できた。電極パターンは細線電極
部分の幅 W、細線電極間ギャップ長 L で表され、図 3.5 のように W と L をパ






























































測定した結果を図 3.6 に示す。AFM 像からは電極位置を明確に表示できないた
め、電極部を図中に青点線で示した。また、図 3.6（c）には（a）の AFM 像内
に示された太い黒点線部分の断面プロファイルを示す。電極と絶縁膜境界部の
段差はほとんど無く、電極上、絶縁膜上でも数 nm の凹凸であることが分かる。
ただし、電極表面の Au が加工した TEOS 膜に比べて柔らかいため、CMP 加工
中にスラリーに含まれる研磨砥粒によって傷が生じることや研磨砥粒が除去し
きれずに残留することもある。図 3.6（a）に示されたスクラッチ傷がその例で
あり、深い部分で 10nm 程度であることも確認した。 
マイクロギャップ平坦ドレイン・ソース電極の電極間の絶縁特性を半導体パ
ラメーターアナライザ（Keithley4200-SCS：Keithley Instruments Inc.）で測
定した。電極間リーク電流の電極間ギャップ長 L 依存性を図 3.7（a）に、また、
電極幅 W 依存性を図 3.7（b）にそれぞれ示す。リーク電流は印加電圧 10V の
時の値で、pA オーダーと十分小さな値であり、電極寸法に対する依存性も確認
できた。また、電極間リーク電流が電極幅 W に対して比例関係にならない点は、
W と L で規定された細線電極間以外にも、電流パスが存在することを示唆して










幅 W=20μm、電極間ギャップ長 L=10μm サイズのデバイスの Id-Vd 特性と
Id-Vg 特性を図 3.8（b）に示す。この結果から算出した電界効果移動度は
0.015cm2/Vs となった。 






































































































































































































































































































図 3.11、表 3.1 に完成した FET 構造の平坦性を評価した結果を示す。図 3.11
では電極幅 W=5μm、電極間ギャップ長 L=2μm という設計仕様のデバイスの
AFM 鳥瞰図を示す。図中点線で示した位置が電極の縁を示しており、平坦に加
工されている様子が分かる。また、表 3.1 は表面粗さ Ra（Au 電極上、絶縁膜
上）と電極段差を各寸法依存性としてまとめたものである。この結果より、最
良のもので電極間段差は 0.6nm、Au 電極表面粗さは 0.8nm、TEOS 膜表面粗さ
は 0.5nm という値が得られ、表面粗さ、電極段差において 1nm 以下の加工精
度が実現できた。これらの値は、最近、樋口らが同様な電極構造で報告した表
面粗さ Ra で 1.1nm20)という値を凌ぐものである。 





平坦に加工された FET 構造（電極幅 W=5μm、電極間ギャップ長 L=2μm）
の絶縁特性と有機半導体（ペンタセン）の FET 特性を図 3.14（a）（b）にそれ
ぞれ示す。この寸法のデバイスにおいて絶縁特性は 2.2TΩという値が得られた。
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1 μm1 μm1 μm
W = 10 μmW = 5 μmW =  2 μm
（a）電極幅W依存性 L =  2.0 μm （一定）  
1 μm1 μm1 μm
L = 0.7 μmL = 1.0 μmL =  2.0 μm
（b）電極間ギャップ長L依存性 W =  2.0 μm（一定）  
図 3.12．有機半導体（ペンタセン）結晶粒の電極寸法依存性 AFM 像 

























W / L = 10 / 2 μm電極から離れた位置のTEOS膜上
1 μm1 μm
 
図 3.13．有機半導体（ペンタセン）結晶粒の比較（AFM 像）  













































































































































図 3.14．完成した FET 構造の絶縁特性と有機半導体（ペンタセン）の FET 特性の比較 
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（１）図 3.6 に示すように、スラリーに含まれる研磨砥粒によって柔らかい Au 
表面に深さ 10nm 程度のスクラッチ傷が入る。 
 
（２）図 3.15 に TEOS 膜と Au の密着性が低いことが原因で２つの不良を引き 
起こした例を示す。１つは CMP 加工時の途中で薄くなった TEOS 膜が Au 




（３）図 3.16 に示したように、過度に CMP 加工されるとディッシング不良が 
生じ、電極間ギャップ長 L に応じた削り量（凹み量）の差が生じる 21)。 
これはパターン寸法に依存しており、電極間ギャップ長 L を小さくすれば 
低減できる。 
 





（５）図 3.17 に示したように Au 電極が削れない条件で加工されていても、本 














































































































































































































では実現できなかった面粗さ 1nm 以下の CMP 加工技術を確立した。研磨速度
を一定に制御可能で、面内均一性も±1nm と良好な、ディッシング不良を抑え
た平坦化研磨技術を確立した。その結果、Au 電極／SiO2 間境界段差 0.6nm、
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第 3 章では CMP 法による FET 構造の平坦化を検討したが、Au と TEOS 間
の密着力が弱いことに起因する問題点があった。本章ではその問題点を克服す
るため、CMP 法とは全く異なる転写法という新しい作製方法を提案する。この
方法により CMP 法における問題点が解決され、更に平坦性の良い FET 構造が
実現できる。 
転写法のプロセス概略を図 4.1 に示す。この方法の特徴は、まず原子レベルで








この転写法におけるキーとなる要素技術として以下の 2 点が挙げられる。 
 
（１）転写に利用する平坦な面（平坦犠牲層としての Ni 膜）の作製技術 
 




込まれて平坦な Au 電極表面を得ることが可能となる。 
本研究では、2 通りの方法で試作を行った。１つは開発初期の方法で、絶縁膜
としてプラズマ CVD 法による TEOS 膜を、接合方法として陽極接合をそれぞ
れ採用したものである。いずれも処理温度が 300℃という高温のため、得られた
電極表面は荒れて凹凸が大きくなる。これを改善するために、もう一つの方法













































































ップ長 10nm という電極パターンを作製するための技術については、本論文第 2
章で述べたリフトオフ法を用いる。転写プロセスでは電極パターンが Ni 膜上に











































































































































4.2.2 初期の転写プロセスによる FET 構造の試作結果  
 
前項で述べた初期の転写法プロセスによって試作した分子スケールFET構造
の試作結果について述べる。図 4.3 には試作した FET 構造の平坦性を AFM で
測定した結果を示した。このデータを解析して得られた表面粗さ Sa は Au 電極
上で 1.11nm、TEOS 膜上で 0.56nm となり、電極縁部に生じた溝の深さは最大
で 3.2nm となった。このことから、以下のことが考えられる。なお、表面粗さ
については、本項以前では算術平均粗さ Ra を粗さの評価指標に用いたが、次項




と言われており 10,11)、電極縁部に生じた段差 3.2nm はチャネル厚みよりも 
大きく特性の劣化を招く。 
 
（２）転写に用いた Ni 膜の表面粗さ Sa は 0.68nm であり、TEOS 膜上で Sa 
が 0.56nm という値は妥当だと考えられるが、Au 電極の表面粗さ Sa は 
1.11nm と大きくなっており、Ni 表面の粗さ以上に Sa が大きくなる要因が 
働いていることが推測される。 
 
（３）Au 電極の表面粗さ Sa を大きくさせる要因としては、Au と Ni が直接 
  接していることから、Au-Ni 間の相互拡散 1)が促進されていることが原因で 
ある可能性が高い。 
 
Au-Ni 間相互拡散により Au 電極表面の Sa が大きくなる可能性が高いことか



























































利用した樹脂接合 12-16)へ変更した。これは BCB（Benzocyclobutene）と 












































































































































を図 4.5（a）（b）にそれぞれ示す。また、平坦性を AFM 測定で評価した結果
を図 4.6 に示す。このデータを解析して得られた表面粗さ Sa は Au 電極上で
0.33nm、Al2O3 膜上で 0.23nm となっており、電極縁部に生じた溝の深さは最
大のものでも 1.0nm であることが確認された。 
 
（１）単一結晶粒における電気的特性が測定できるように電極間ギャップ長 
10nm 以下を目標に試作した結果、最短で 7.9nm の電極間ギャップ長を 
実現した。 
 
（２）電極縁部に生じた段差は 1.0nm であり、チャネル厚さよりも小さな値と 
なり、評価デバイスとして十分利用可能である。 
 
（３）転写に用いた Ni 膜の表面粗さ Sa は 0.35nm であり、Al2O3膜上で粗さ 
が 0.23nm、Au の表面粗さも 0.33nm となり、ほぼ Ni 膜の平坦性を転写 
したプロセスとなった。特に Au 電極の表面粗さ Sa は図 4.3 で示された 


































































































究では熱酸化 SiO2 膜付き Si 基板をベース基板として選んでおり、試作等で使
用している Si 基板、及び熱酸化 SiO2膜付 Si 基板の平坦性を AFM で測定した
結果を図 4.7、図 4.8 にそれぞれ示す。測定した基板は SEMI 規格に則った一般
的なものである。ベース基板となる Si 基板、熱酸化 SiO2膜付き Si 基板の表面
粗さ Sa は解析した結果 0.15～0.20nm であることが確認された。 
このようなベース基板を使用し、その表面上に成膜した Ni 薄膜の平坦性に関
して述べる。Ni 膜の成膜は RF スパッタ装置（SPF-420L：旧アネルバ（株））
で行っており、その成膜条件を表 4.1 に示す。また、この装置で成膜した Ni 膜
の膜厚とその表面粗さ Sa の関係を図 4.9 にまとめた。Ni 単層膜では剥離する
心配もあり、接着層として Ti 膜を基板と Ni 膜の間に挿入したものも含めて検
討を行った。しかし、Ti 膜を 5nm 挿入しただけでも確実に表面粗さが大きくな
ること、最後までプロセスを流しても Ni 膜が剥離しないことから、Ti 膜は必要
ないと判断した。図 4.9 の結果より、Ni 膜の表面粗さ Sa は Ni 膜厚に依存して
いることが確認され、Ni 膜厚を厚くするとそれに応じて表面粗さも大きくなる。
逆にNi膜厚を薄くしても 30nm以下ではSaがほぼ一定となることも分かった。
本研究においてベース基板に採用した熱酸化 SiO2膜 500nm 付 Si 基板の表面粗
さは通常 0.15～0.20nm である。この上に Ni 膜を成膜すると膜厚の増加に伴い
表面粗さは明らかに大きくなり、Ni 表面粗さとしては 0.25nm 前後が限界だと
考える。表面粗さを低減するために Ni 膜厚はなるべく薄くしたいが、図 4.4 に
示した作製プロセスから分かるように、平坦犠牲層の Ni 膜は熱酸化 SiO2 膜除
去工程（BHF ウェットエッチング）用のバリアとしての役割がある。Ni 膜厚が
20nm でもピンホールによって Al2O3 膜がエッチングされないことが予備実験
から確認されており、この膜厚でも十分バリアとして機能することが分かった。 
Ni 膜は 20nm も 30nm も表面粗さ Sa がほぼ等しく 0.3nm であり、BHF エ
ッチング時のバリアとして十分な性質を示すことから、転写法により FET 構造
を作製する場合の Ni 膜厚は 30nm に決定した。この膜厚における Ni 膜表面の




































































































表 4.1 Ni 成膜条件（Ti 成膜条件含めて） 
パラメータ Ti Ni 
基板状態 回転（10rpm） 固定 
Ar 流量（sccm） 43 43 
放電圧力（Pa） 1.0 1.0 
RF 出力（W） 400 800 
膜厚→時間（sec）  5nm → 80 
10nm → 160 
20nm → 21 
30nm → 31 









































































転写法は平坦な Ni 表面を転写して利用するものなので、元となる Ni 膜表面
粗さが作製したFET構造の表面に対してどれだけ反映されているか本節で検討
を行った。これまでに作製した FET 電極構造の結果をまとめたものが図 4.11
である。横軸に転写する元となる平坦面 Ni の表面粗さを示し、縦軸に転写され
た電極構造の表面粗さ（Au 電極上、Al2O3 膜上）を示したものである。また、
グラフ中に表示した直線は Ni 表面粗さ Sa と転写された表面粗さ Sa が等しい
点を示したものである。これより Al2O3膜に関しては Ni 膜表面粗さをほぼ転写
していることが分かる。それに対して Au 電極表面に関しては Ni 表面粗さとは














































図 4.11．Ni 膜表面粗さと転写面表面粗さの関係 
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埋込み性が良いこと、図 4.14（b）に示すように Ni 平坦面を荒らさず、電極を
エッチングしないことである。また、膜質として要求されることは絶縁耐圧が
大きいことで、例えば、10nm の電極ギャップ間で±1V 印加しても絶縁破壊を
生じないものとすれば 1MV/cm2以上は必要であり、1V 印加時で 1pA の電流を
計測するためには 1TΩ以上の絶縁抵抗が必要である。これまでの報告例 17-19)で
は、電極間ギャップ長 10～30nm という FET 構造を用いてペンタセンを計測し




300nm 成膜したもので抵抗率が 2.7×1014Ωcm、耐圧としては約 1.3MV/cm で
あることが分かった。しかし、完成した電極ギャップ間の絶縁特性を測定する
と、リーク電流が大きく、図 4.12（a）に示すような絶縁破壊も確認されるなど、








存在することである。成膜初期の Al2O3膜は FET 構造の表面、電極ギャップ間
を埋める絶縁膜となるため、マッチング調整時に成膜された Al2O3膜の組成や、
絶縁性には不安が残る。一般に Al2O3 膜はその純度により膜質も変わり、純度
99.9％で体積抵抗率 2×1015Ωcm だったものが、99.5％になると 1×1015Ωcm、































































































































その平坦性の関係を示し、最終的に表面粗さ Sa が 0.3nm という平坦な Ni 表面
が得られることを実証した。本プロセスによって得られた電極構造は、Au 電極
／アルミナ膜境界段差部に生じた溝の深さは最大のものでも 1.0nm であり、表
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する技術である真空紫外線（Vacuum Ultraviolet、以下 VUV と略）照射技術に




決する技術として VUV 照射技術に着目した。 
本研究で用いた VUV 照射装置（UER20-172B：ウシオ電機（株））3)の装置
概略図と有機物の化学結合エネルギーを図 5.1 にそれぞれ示す。この装置は発光









しかし、波長 172nm の光は酸素分子に対する吸収係数が波長 185nm の光に比
べて約 20 倍もあり 3)、酸素が存在する環境下では酸素の分解に消費されてしま
うため、光分解のみの効果を確認するためには真空雰囲気（酸素が存在しない）
中で光照射することが必要である。 


















( Photon energy = 166.7 kcal/mol )
Binding energy
C – C : 84.3
C = C : 140.5
C – H : 97.6
C – N : 63.6
C – O : 76.4
O – O : 32.9
O = O : 117.5
O – H : 109.3
N – H : 91.9

























ルとして熱酸化 SiO2膜表面を準備し、この基板上に電極形成と同様に Au 薄膜






（１）図 5.2（a）より表面処理を行う前の Au 表面と熱酸化 SiO2膜表面の接触 
角を比較すると Au 表面の方が大きい。 
 
（２）UV/O3処理（酸素雰囲気中、紫外線照射 30 分、図 5.2（b））、及び VUV        
照射（真空雰囲気中、紫外線照射 3 分、図 5.2（c））において、Au 表面、 
熱酸化 SiO2 膜表面ともに接触角が小さくなり、処理の効果が確認できた。 





（３）図 5.2（d）より UV/O3処理と VUV 照射を組み合わせて処理すると、各 
















































前項において表面処理の効果として UV/O3 処理と VUV 照射の組合せが処理
方法として最良だったことから、実際にこの条件をデバイス作製に適用し、処
理効果の検証を更に行った。実験に使用したサンプルは図 5.3 に示すものであり、
第 2 章において作製した分子スケール FET 構造である。 
図 5.4 に示すように、これまでは UV/O3処理を標準的に有機半導体成膜前に
行っており、UV/O3処理（酸素雰囲気中、紫外線照射 30 分）を専用装置で行っ
ていた。本実験においても、同様に有機半導体成膜前に表面処理を行うことと
し、従来の UV/O3処理のみのサンプルと、UV/O3処理後すぐに VUV 照射（真
空雰囲気中、紫外線照射 3 分）処理したサンプルを準備した。また、有機半導











（１）図 5.5 から AFM による有機半導体（ペンタセン）結晶粒径、成長モフォ 
ロジーを比較すると、熱酸化 SiO2膜上では明らかに VUV 照射を加えた 
方が結晶粒径は大きくなっており、Au 電極表面では両者とも結晶粒径が 
小さく、差異は認められない。表面処理効果の持続性を水の接触角の変化 





（２）図 5.6 より Id-Vd 特性を比較すると、VUV 照射を加えた方はドレイン 
電流がよく流れており、算出された電界効果移動度は 1 桁大きくなること 












































圧力 : 1.0×10-5 Pa
基板温度 : RT


































































































（a）従来（UV/O3処理 30 分のみ） 
 
（b）実験（UV/O3処理 30 分→VUV 照射 3 分） 
図 5.6． Id-Vd 特性の比較（電極幅 W=2μm、電極間ギャップ長 L=10μm） 
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界が少なくなり、第 2 章 2.5.4 項で検討したように、移動するキャリアが結晶粒
界にトラップされる回数も減ることになるので、キャリア移動度が向上すると
考える。 




最近、S. Ikeda らによって報告された sexithiophene（α-6T）の配向例 10)が
ある。実験に使用したサンプル基板は熱酸化SiO2膜 200nm上に電子線描画し、
ドライエッチングによって深さ 11nm、溝周期 400nm のラインアンドスペース
パターンが作製したものである。このサンプル基板の AFM 測定結果を図 5.7 に
示す。このサンプル基板に対して sexithiophene を成膜し、結晶粒径、成長モフ
ォロジーを AFM で測定した結果を図 5.8（a）（b）に示す。また、AFM 像内の
結晶粒 130 個について図 5.8（c）に示す代表的な結晶外形を元に結晶のｂ軸方
向の向きを解析した結果をまとめたものである。面直 X 線回折の結果からは、
結晶が a 軸方向に立って並んでいることが確認され、また、面内 X 線回折から












































































図 5.8．ピッチ 400nm 溝パターン付熱酸化膜上に成膜した sexithiophene10)  
（a）（b）は AFM 像、（c）は sexithiophene の考えられる代表的外形、 




グラフォエピタキシー用溝付き FET 構造は、図 5.9 に示したプロセスフロー











場合と垂直にした場合の 2 通り準備した。 













































































































































C3F8 ： 0.5 sccm
O2 ： 1.0 sccm
Ar ： 30sccm


































完成したグラフォエピタキシー用溝付き FET 構造を図 5.11 に示す。図 5.11
（a）はドレイン・ソース電極方向に対して平行にしたもの、（b）は垂直方向に
したものである。いずれもドライエッチングで溝周期構造を作製した。また、
有機半導体（ペンタセン）は MBE 法 11)によりマスク蒸着し、その膜厚を 40nm
とした。結晶粒の評価は AFM で行い、その結果を図 5.12 に示す。溝周期構造
は結晶粒の成長に対して影響している。 











（２）図 5.13 よりドライエッチング加工溝の場合、溝の方向に対してドレイン 
電流の大きさに差異が認められない。 
 
（３）図 5.14 よりウェットエッチング加工溝の場合、溝の方向によりドレイン 
電流の大きさに差が認められ、ピッチ 200nm、300nm ともに垂直方向より 
も並行方向の方がドレイン電流は大きい。 
 
（４）図 5.14 よりウェットエッチング加工溝の場合、溝加工していない場合の 
ドレイン電流に比べて、平行方向溝のドレイン電流はやや大きくなり、 
垂直方向溝のドレイン電流は小さくなる。ピッチ 300nm、水平方向のもの 
















































































































































































































































































































図 5.13．Id-Vd 特性の比較（ドライエッチングにより溝加工） 






























































































































図 5.14．Id-Vd 特性の比較（ウェットエッチングにより溝加工） 










28.1°へ、Au 電極上で 90.8°から 43.3°へと UV/O3 処理に比べて 10 分の 1
以下の処理時間で小さくでき、単位時間あたりの清浄効果が大きいことが分か
った。UV/O3処理後に VUV 照射した FET 構造表面上に有機半導体（ペンタセ
ン）を成膜した結果では、UV/O3 処理のみのものに比べて結晶粒径が数倍大き
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１）極微細な分子スケール FET 構造を作製するための要素技術として、電子線 
レジスト二層構造によるリフトオフプロセスを用いた電極の作製方法を開発 
した。従来の方法では実現できなかった 10nm 前後の電極間ギャップ長を 
安定に作製することが可能となった。本研究においては最短で 4.1nm という 
電極パターンの作製に成功した。 
 
２）標準的な（平坦に加工されていない）ボトムコンタクト型 FET 構造を作製 
し、有機半導体としてペンタセンを成膜後、電気的な特性を評価した結果、 










４）CMP 法による平坦な FET 構造の作製において、酸化膜 CMP を採用し、 
従来では実現できなかった面粗さ 1nm 以下の CMP 加工技術を確立した。Au 
電極／SiO2間境界段差 0.6nm、表面粗さ Ra も Au 電極上で 0.8nm、SiO2上 





５）CMP 法によって平坦化された FET 構造において、電極／絶縁膜境界部に 





よって得られた FET 構造は、Au 電極／Al2O3膜境界段差はほぼ無くなり、 
電極エッジ部の溝が最大で 1nm、表面粗さ Sa が Au 電極上で 0.3nm、Al2O3 







有する波長 172nm の紫外線を真空雰囲気中で照射し、表面上に残留する 
レジスト等の有機系汚染物質を光分解する技術で、従来の UV/O3処理に比べ 
て単位時間あたりの清浄効果が大きいことを確認した。実際に VUV 照射後の 
FET 構造表面上にペンタセンを成膜した結果では、処理無しのものに比べて 




着目した。深さ 10nm の周期的な溝構造を絶縁膜上に形成し、この溝に 
沿って有機分子結晶を配向させる方法である。ドレイン・ソース間にピッチ 
300nm、深さ 10nm の周期溝構造をエッチング加工し、その上にペンタセン 
を成膜した有機トランジスタを作製し、その特性を評価した。その結果、 
溝方向がドレイン・ソース電極に対して平行方向に形成したデバイスでは、 

















FET 構造の実現を目的としている。この観点から実際に作製した FET 構造を考
えた場合、デバイス構造に関する課題、作製プロセスに関する課題、完成した
デバイスを評価する際の課題に大きく分けることができる。それぞれの点につ










にも関与していると考えられる。Si の除去方法は下地となる熱酸化 SiO2 膜、
Ni 膜との選択比が大きいこと、可能であれば熱酸化 SiO2膜を必要としないプロ

































































































第 4 章において示したように、本研究で採用した RF スパッタ法による Al2O3
膜には膜質や成膜方法における課題が残されている。本項では、平坦な分子ス











るプラズマ放電を発生する。図 6.2 に ECR スパッタ装置の概略図を示す。第 4





















 ECR スパッタ装置（AFTEX-EC-7600L：NTT アフティ（株））を使用し、メ
タルモードにより成膜した Al2O3膜と SiO2膜の抵抗率を図 6.3（a）、（b）にそ
れぞれ示す。この結果から以下のことが言える。 
 
z ECR スパッタによる SiO2 膜の抵抗率は、膜厚 10nm、印加電圧 10V でも
1015Ωcm あり、第 4 章で述べた RF スパッタによる Al2O3膜（抵抗率は 2.7
×1014Ωcm）よりも高抵抗な絶縁膜となる。 
 
z ECR スパッタによる Al2O3膜では膜厚が 10nm 以下になると急激に抵抗率
が低くなり、上記 SiO2膜に比べて約 1 桁小さな抵抗率となる。 
 
z 電極間ギャップ長 10nm というデバイスを考えた場合、膜厚も 10nm で比

























































































TMA と入替わり TMA はメチル基（CH3基）を脱離して表面に吸着する。その
反応式は次式の通り。 
 








2 H2O(g)+ :Si-O-Al(CH3)2(s) → :Si-O-Al(OH)2(s)+ 2 CH4(g)     (6-2) 
 
この反応（6-1）、（6-2）が交互に繰返されるよう交互に TMA と H2O を導入











成膜温度を 140℃とし、膜厚 50nm の場合の Al2O3膜の絶縁特性を図 6.4 に示




















上述した 2 つの成膜方法による絶縁膜は、いずれも第 4 章で採用した RF ス
パッタによる Al2O3 膜よりも高抵抗であり、有望な成膜方法、絶縁膜であると
言える。絶縁性の観点では ECR スパッタによる SiO2膜が優れており、カバレ




際に作製した FET 構造によって絶縁特性を測定し、判断する必要がある。 











Average Thickness: 51.2 nm
Refractive Index: 1.61
Electric Breakdown Field: 8.6 MV/cm
 
図 6.4．ALD により成膜した Al2O3膜（50nm）の絶縁特性（（株）日本ビーコ提供）  
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6.2.2 Si の除去方法 
 
本研究では、第 4 章で述べたように転写法という新しい方法によって得られ
た平坦な分子スケール FET 構造は、Au 電極表面、Al2O3 表面ともに表面粗さ
0.3nm という値を実現した。その平坦性の転写に利用した平坦犠牲層 Ni 膜は熱
酸化 SiO2膜付き Si 基板上に形成しており、接合後に Si、SiO2、Ni と順次除去
する。Si の除去は主にバックグラインディングと CMP による研磨工程であり、
最後に RIE によって完全に除去される。しかし、研磨工程の研磨分布が大きく、
Si 研磨残り量の差が最大で数十μm になる。このような分布の大きい Si を完全
に除去するためには Si 下の熱酸化 SiO2膜に対して高選択で、この SiO2膜を変
質することのないエッチング方法が必要である。本研究において採用した SF6
プラズマによる RIE は Si/SiO2の選択比が小さいため、熱酸化 SiO2膜の膜厚で
その分布を吸収しきれないことがある。さらに、SiO2 膜のエッチング工程は
BHF によるウェットエッチングとなるため、Ni 膜中にピンホールが存在する場
合、Ni 膜がバリアとして機能せず Ni 膜下の Al2O3 膜をエッチングしてしまう
危険性もある。 
Si エッチング自体が他の材料、特に Ni 膜に対して選択性の高いプロセスであ
れば、あえて熱酸化 SiO2膜を入れる必要も無くなり、SiO2エッチング工程の省
略が可能となる。このことを踏まえ、本項では Si だけを高選択比で安定に除去
できるプロセスとして XeF2ガスによる Si ケミカルドライエッチング 7-9)に注目
し、検討を行った。 





なお、Si と XeF2の反応は次式（6-3）で表現される。 
 






究における Si エッチング除去に最適なプロセスであると言える。 
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図 6.6 には実際に処理したサンプルの Si エッチング除去の連続写真を示す。
このサンプルは熱酸化 SiO2膜のない Si 基板上に直接 Ni 膜を成膜して試作を行
ったものであり、Si エッチング除去後は Ni 膜が露出する構造となっている。ま
た、このサンプルのエッチング加工前の Si 残り量は 2～10μm であり、研磨後
の Si 残り量の分布としては中心位置が薄くなったものである。図 6.6 に示すよ
うに、エッチング開始後 33 分で Si が完全に消失していることが目視でも容易
に確認できる。また、Si 除去後の Ni 膜エッチング工程でも異常は認められず、




第 4 章で採用した SF6プラズマによる RIE 加工と比較すると、RIE 加工では
Si のエッチング除去に約 100 分要し、更に熱酸化 SiO2膜もエッチングされる。
これに対して、本項で検討した XeF2ガスによるプロセスでは、Si のみを約 33
分でエッチング除去することが可能であり、RIE 加工の約 3 分の 1 の処理時間







































































































間ギャップ長 30nm のもの 16)を、また M. D. Austin らは同様に 5nm というも
の 17)をそれぞれ報告している。また、熱インプリント技術は実際に有機 TFT デ
バイスの電極形成へ応用されており、G. Leising らは電極間ギャップ長 450nm









第 4 章で述べた転写法により作製した平坦な FET 構造において、表面粗さ






本研究において AFM 測定ではタッピングモードによって Height 信号と






との材質の違いを検出できていない。評価に用いた FET 構造では Al2O3 膜が






（Electric Force Microscopy）による同定方法について検討した。EFM 測定は
導電性プローブを用い、サンプル表面上の電気力勾配の分布を検出するもので、
サンプルとは接触させずに測定する。また、このプローブを用いて AFM として
測定することも可能なので、AFM 像と EFM 像を同時に測定した。その結果を
図 6.8 に示す。（a）は（b）の AFM 像、EFM 像内にそれぞれ示された領域にお
ける検出信号の平均値のプロファイル（電極を横切る方向）を示したものであ
る。この結果から、（b）の EFM 像より電極部と絶縁膜部が異なって検出できて
いること、（a）の AFM 測定と EFM 測定で得たそれぞれの電極エッジ部が完全
に重なっていることがともに確認できた。 















































図 6.7．FET 構造の AFM による平坦性評価 



































































ても様々な報告がある 22-26)。2 重らせん DNA は太さ 2nm と太く、長さ 50nm





























は電気的特性だけでなく、AFM との組合せで同時に形状も観察できる。第 4 章
で述べた転写法を用いることで Al2O3膜上も Au 電極上も表面粗さ Sa で 0.3nm
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改善され、処理時間も従来方法の 3 分の 1 程度で完了する。使用している剥離
液も循環利用できる仕組みのため、使用量も削減可能となり、分離した沈殿物
















































































































































































































等の高分解能を有する。その分解能は加速電圧 15kV 時で 1.0nm、1.0kV 時で

























































































Appendix 4 平坦性の評価、表面粗さの定義 
 
本研究では平坦性の評価に原子間力顕微鏡 AFM（Nano-R：Pacific 
Nanotechnology, Inc.）を用いた。この AFM の測定原理と実際に使用した装置







測定に使用する探針は Si 製で、探針の先端曲率半径が保証値 5nm 以下、バ












dxxfRa )(              （A-1） 
 また、Sa は平均粗さと呼ばれ、面内の傾き補正を行った後の走査範囲 M×N




































































































































Appendix 5 電気的特性の評価 
 
作製した分子スケール FET 構造の絶縁特性の測定、及び有機トランジスタの
静特性の測定は図 A-8 に示す測定系により行った。図 A-8（a）には絶縁特性を
測定する際の 2 端子測定系を、図 A-8（b）には測定系の概観をそれぞれ示す。
測定には半導体パラメータアナライザ（Keithley 4200-SCS：ケースレーインス
ツルメンツ（株））を使用し、内臓の独立した SMU（Source-Measure Units）































































































では一般に TLM（Transmission Line Model）法 1,2)によって行われる。図 A-9
（a）にその解析用電極パターンを示す。ここで評価に用いる電極の幅を W、長
さを d、それぞれの電極間ギャップ長を l1、l2、l3 とし、各電極間の抵抗を測
定することで、図A-10に示すようにプロットされる。電極間の抵抗を考えると、
測定抵抗 Rm(l)、接触抵抗を Rc とすれば、ぞれぞれ式（A-4）、（A-5）のように
表すことができ、コンタクト抵抗率ρC は（A-6）と表せる。なお、式（A-5）の


















⎛= coth   （A-5） 
2
TSKTCC LRWLR ==ρ       （A-6） 
ここで、 RSK：電極直下（または直上）にある半導体シート抵抗 
     RSH：電極直下（または直上）以外の半導体シート抵抗 
     LT：伝搬長 
     ρC：コンタクト抵抗率 
 












TLM 法という測定方法が考案されている 3-5)。図 A-9（b）に示すような中心の










































































































図 A-11．伝搬長 Lt の定義と電位降下 
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これを用いることでトップコンタクト型 FET 構造の評価が可能となった。 
次にこの円形 TLM 法による解析方法について述べる。まず、円形電極 A の
半径を r0、外側のリング型電極 B の内径を r、電極 A、B 間の抵抗 Rm(r)とする


















LRrRm SHTSK ππ    （A-7） 
ここで、 RSK：電極直下（または直上）にある半導体シート抵抗 
     RSH：電極 A、B で囲まれた領域にある半導体シート抵抗 
     LT：伝搬長 
 
また、中心の円形電極 A の半径を r0、リング型電極 B の幅を d と固定しておき、
リング型電極 B の内径 r を変えたもの 3 種類以上作製する。但し、計算を簡素
化するため、近似条件 LT≪r0＜r＜r＋d、LT≪d を同時に満たすように設計して


























































































（a）円形 TLM 法用ステンシルマスク               （b）作製した円形 TLM 法用の電極パターン 
       と専用冶具 
図 A-14．円形 TLM 法用ステンシルマスクと作製した電極パターン 
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熱酸化 SiO2膜 200nm 付き Si 基板上にプラズマ CVD 法で TEOS 膜を 80nm
堆積し、光露光によるリフトオフ（本論文の第 2 章第 2.5 節の図 2.14 に示す PAD
電極形成プロセス）によって円形 TLM 電極（膜厚 Ti/Au=20/60nm）を作製し
た。電極パターンは円形電極の直径を 100μm 一定（r0=50μm）、リング形電極
の内径 r を 3 種類準備し 60、70、100μm、幅を 100μm 一定と設計したもので
ある。ここでは有機半導体（ペンタセン）薄膜の成膜前処理の比較のために、
①前処理なし、②酸素プラズマ処理、③HMDS 処理の 3 種類の比較を行った結
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図 A-17．各 FET 構造における誘起されたキャリアと電極位置の説明図 
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